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第１章 序論 
第１節 イオン導電体とその応用 
第 1項 イオン導電体とその特徴 
電気伝導を示す物質を大きく分類すると、電子導電体とイオン導電体の 2 つに分類さ
れる。金属や半導体などの多くの固体は電子（又は電子ホール）の移動により電流を生
ずる電子導電体であり、食塩水や希硫酸などの電解質溶液は、イオンの移動により電流
を生ずる。 
一方、20 世紀後半から固体でありながら電解質溶液に匹敵するイオン導電性を示す物
質が数多く発見され、知られるようになってきた。このような電解質溶液のようにイオ
ン導電性を示す物質を、固体電解質（solid electrolyte）またはイオン導電（ionic conductor）
と呼び、特に半導体と同程度のイオン伝導度を示す物質は超イオン導電体（super ionic  
conductor）と呼ばれている[1]。 
 多くのイオン導電体においてイオン伝導にあずかるイオン（伝導イオン）は、1 種類
であり、液体電解質のように 2 種類以上のイオンが同時に伝導することは少ない。さら
に伝導イオンとなりうるイオン種は1価又は2価に限られ、特に1価の陽イオン（Ag+, Cu+, 
H+, Li+, Na＋, K＋, Rb＋, Cs＋）などに良好なイオン伝導性を示す物質が多い。 
固体電解質は「イオン伝導を示す固体」という点で食塩水などの液体電解質や、金属
や半導体などの電子導電体と対比すべき物質である。その特徴を液体電解質および電子
導電体と比較すると以下の通りになる。 
(1) 液体電解質との比較。 
① 伝導イオン種が通常 1 種類だけである。 
② 電子伝導性が混入する場合がある。 
③ 伝導イオンの濃度が変化しない。 
④ イオン伝導に異方性が生じる場合がある。 
⑤ 電気伝導性が電極物質に大きく依存する。(電極反応) 
⑥ 構造相転移により導電率の急変を起こす場合がある。 
⑦ 電極との接触抵抗が一般に大きい。 
(2) 電子導電体との比較。 
① 電極界面で化学変化がおきる。 
② 導電種の種類が多い。 
③ 一般に電子伝導と比較して伝導イオンの移動度は小さい。 
④ 電極の種類により電極界面インピーダンスが大きく異なる。 
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第２項 イオン導電体の応用 
このような固体電解質のイオン伝導性の特徴を利用して、センサー, 電池, 物質分離, 
電気化学的素子などの数多くの電気化学デバイスが考案されている。 
 固体電解質を用いたデバイスへの応用例として､固体電解質電池が挙げられる。固体電
解質電池は電解質部分が固体であるため 
(1) 漏液の心配がない。 
(2) 腐食性が小さく、化学的耐久性が期待できる。 
(3) 使用温度範囲が広く､高温で使用できるものがある。 
(4) 水溶液では用いられないアルカリ金属を活物質とすることもできる。 
(5) 機械的強度が高く、様々な形状に成形することができる。 
(6) 薄膜化が可能であり､デバイスの小型化、簡略化が容易である。 
などの多くの利点がある[2]。 
これらのさらなる高性能化や新奇な電気化学デバイスの実現のためには、様々な伝導イ
オン種に対する伝導メカニズムを明らかにすることが必要不可欠である。
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 第２節 本研究の背景 －アルカリ金属イオン導電体の研究の現状－ 
近年、リチウムイオン二次電池及びナトリウムイオン二次電池の全固体化とその実用化
に向けて、リチウムイオン導電体やナトリウムイオン導電体のイオン伝導メカニズムを対
象とした研究が精力的に行われている[3-7]。一方、現段階で同じアルカリ金属イオン導電
体でありながら、カリウムイオン導電体として知られる物質のイオン伝導メカニズムに関
する基礎研究の報告数は、リチウムイオン導電体やナトリウムイオン導電体のそれらと比
較して大変少ない[8-10]。その理由として、全固体リチウムイオン二次電池や全固体ナトリ
ウムイオン二次電池の実用化が優先されていることと、カリウムイオン導電体を用いた電
池の実現の困難さによることが挙げられるであろう。すなわち、同じアルカリ金属である
リチウムやナトリウムと比較して、カリウムの電気陰性度は 0.8 と低いため、金属カリウム
は金属リチウムや金属ナトリウムよりも水分とより激しく反応するからである。しかしな
がら、もし金属カリウムと水分との激しい反応性が克服できれば、カリウムイオン固体電
池の実用化が可能になるであろうと考えられる。カリウムの標準電極電位は－2.92 V であ
るので、リチウム電池並みの起電力を有し、カリウムを含む鉱物は地殻中に普遍的に存在
し、リチウムと比較してより地上で産出することができるため、資源面の上でもカリウム
イオン固体電池は魅力的である。さらに、非常に魅力的である。固体電池に限らず、カリ
ウムイオン導電体を用いたデバイスの実現のためには、カリウムイオン導電体のイオン伝
導メカニズムに関する知見を得ることが必要不可欠である。このような視点から本研究で
は K-feldspar（KAlSi3O8）のカリウムイオン伝導メカニズムを解明するために研究している。 
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第３節 KAlSi3O8の結晶構造 
 
無機酸化物系 K＋イオン導電体を対象としたイオン伝導の研究にあたり、非含水で K＋を
含んだ鉱物の構造を検討したところ KAlSi3O8が結晶内に K＋イオンが移動する経路を有す
ることわかった[11]。詳細はRef. 11 を参照されたい。 
KAlSi3O8はカリチョウ石(potassium feldspar)として知られている。カリチョウ石は多形で
あり主に以下の 3つの鉱物に分類される[12]。  
1) ハリチョウ石（sanidine） 
2) セイチョウ石（orthoclase） 
3) ビシャカリチョウ石（microcline） 
Table. 1-1 は Organova, N.I.らによる orthoclase 型 KAlSi3O8の原子分率座標である。 
 
Table. 1-1  KAlSi3O8の原子分率座標 
Title     KAlSi3O8         
Space group name C 2/m 
 
主軸：b軸 C12/m1 
   
Space group 
number 
12 
      
        
Lattice parameters a b c alpha beta  gamma 
 
  8.544 12.998 7.181 90 116.16 90 
 
Unit-cell volume = 715.795996 A^3 
    
Structure parameters 
     
  Site Sym. x y z Occ. B 
K 4i m 0.2838 0 0.138 1 2.86 
Si 8j 1 0.00923 0.18362 0.2236 1 1.28 
Si 8j 1 0.20649 0.38226 0.3436 1 1.23 
O 4g 2 0 0.144 0 1 2.01 
O 4i m 0.1306 0.5 0.2834 1 2.09 
O 8j 1 0.3274 0.3558 0.2259 1 2.34 
O 8j 1 0.0327 0.3093 0.2561 1 1.84 
O 8j 1 0.1817 0.1258 0.4041 1 1.85 
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第４節 本研究の目的 
Fig. 1-1 は Table. 1-1 の原子分率座標をもとに結晶構造作製ソフト VESTA を用いて作成
した KAlSi3O8の結晶構造を示したものである。Fig. 1-1 に示されているようにフレームワ
ークは SiO4・AlO4四面体の連鎖によって構築されており、K＋イオンが伝導しうる path が
ある。これは KAlSi3O8が K＋イオン伝導であることを示している。そこで、フレームワー
ク内のイオン伝導を解明するためには、フレームワーク内のイオンの伝導経路と伝導イオ
ンの相互作用に関して研究する必要がある。その方法の一つはイオン伝導に対する伝導イ
オン種依存性ついて調べることである。例えばアルカリ金属イオン導電体について述べれ
ば、Li+のイオン半径は 0.59 Åであり、同族イオンの Na+や K+のイオン半径はそれと比較
すると約 2 倍である。結晶内のイオン伝導は結晶構造内の伝導経路を移動イオンがその占
有サイトから隣接する空のサイトへホッピング移動することでなされる。もし、そのイオ
ン伝導体内のイオン移動に剛体球的な取り扱いが適用できるならば、イオン半径の違いは
イオンホッピングの活性化エネルギーに大きく影響するであろうし、イオンの質量の違い
は試行周波数にも影響するはずである。 
そこで、KAlSi3O8の K+イオンを同じアルカリ金属イオンである Li+や Na+に置き換える
ことで、この物質系の結晶フレームワーク内のイオン伝導に対する伝導イオン種依存性つ
いて調べ、その拡散メカニズムに関する学術的知見を得ることを考えた。 
すなわち、本研究の目的はMAlSi3O8（M=Li, Na, K）を固相反応法により合成し、その
イオン伝導の伝導イオン種依存性について調べることを目的とした。 
 
 
 
Fig. 1-1  KAlSi3O8の結晶構造 
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第２章 イオン伝導理論とその解析方法 
第１節 固体内のイオン拡散機構 － １次元イオン伝導について － 
本節では固体内のイオン拡散機構の一般論について述べる。 
固体内をイオンが伝導するためには可動イオン（伝導イオン，mobile ion）が周りの原子の
束縛を断ち切らなければならない。この束縛エネルギーを断ち切るエネルギーは主に熱エ
ネルギーである。つまり、伝導イオンは熱エネルギーを受けて「熱的に活性化（thermal 
activated）」される必要がある。このようなイオン伝導を熱活性型のイオン伝導という。 
第１項 一次元周期ポテンシャルにおける熱活性型イオン伝導 
ここでは、一次元的な周期ポテンシャル中のイオン伝導を考える。イオンが伝導する経
路上に高さΔで定義されるポテンシャル障壁（バリアー，barrier）U(x)があり、それが周期
aで繰り返しているとする。 
伝導イオンの価数をZとし（イオンの電荷はZe）、イオンが位置エネルギー極小の位置に
おいて周波数0で熱振動していると仮定する。 
このイオンは、ある確率Pで熱エネルギーを受けて熱的に活性化され、障壁Δを跳び越え
て（ホッピング，hopping）、隣接した極小点に移る。 
熱統計力学によれば、温度Tにおいてイオンが1回の試行で高さΔの障壁を飛び越す確率
Pは、 
P
k TB






exp

･･････････････････････････････････････････････････････････････(2-1) 
で与えられる。ここでkBはボルツマン定数である。 
ホッピングレート[s-1]は、①式に0を掛ければ求まるので、 
  

 





0 0P
k TB
exp ･･････････････････････････････････････････････････････(2-2) 
で与えられる。 
外部電場のない状態では、イオンは＋x方向、－x方向のどちらへも等確率でホッピングす
るので、全体としてイオンの流れはない。 
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イオンの
電荷：Ze
試行周波数：0
イオンが跳び越す障壁の高さ：
隣接サイト間の距離：a
x
U(x)
 
Fig. 2-1 イオン伝導に対する一次元周期ポテンシャル（E=0） 
 
【補足】イオンの位置エネルギーが極小な位置とはイオンが結晶内で本来占有する位置で
ある。これをサイト（site）と呼ぶ。 
 イオンの熱振動の1回の振動がイオンの跳躍（hopping）の試行1回に相当すると仮定すれ
ば、イオンは1秒間に0回ホッピングを試行することになる。これを試行周波数（attempt 
frequency）という。また、単位時間当たりのホッピング回数をホッピングレート（hopping 
rate）という。 
 
次に、イオン導電体の＋x方向に外部電場Eが印加されたときを考える。イオンの受けるポ
テンシャルU'(x)は結晶構造から決まる周期ポテンシャルU(x)と外部電場から受ける静電ポ
テンシャル(x)の和であるから、 
U'(x)=U(x)+Ze(x)=U(x)－ZeEx+k （kは定数）･････････････････････････････････(2-3) 
となる。このときのポテンシャルの形は、Fig. 2-2のようになる。 
x
U(x) イオンの
電荷：Ze
試行周波数：0
+
Zea
2
E －
Zea
2
E
E
 
Fig. 2-2 イオン伝導に対する一次元周期ポテンシャル（E≠0） 
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このとき、＋x方向にホッピングするときの障壁の高さは、 
E
Zea
2
  
であり、－x方向にホッピングするときの障壁の高さは、 
E
Zea
2
  
となるので、電場Eの方向にホッピングする回数が勝ることになる。 
＋x方向への実質的なhopping回数を＋xとすると、(2-2)式より 
 








 

Tk
ZeaEΔ
ΓΓ
B
0x
/2
exp 







 

Tk
ZeaE(Δ
B
/2
exp ･･････････････････････････(2-4) 
となる。 
1個のイオンの平均速度vは、(2-4)式のhopping rate +xに跳躍距離aをかけて、 
aΓv x   

























Tk
ZeaE
Tk
ZeaE
Tk
Δ
aΓ
BBB
0
2
exp
2
expexp  



















Tk
ZeaE
Tk
Δ
aΓ
BB
0
2
sinh2exp ････････････････････････････････････････････(2-5) 
となる。一般にEa≪kBTであるので、 
1
2

Tk
ZeaE
B
 
であり、 
Tk
ZeaE
Tk
ZeaE
BB 22
sinh 





 ･･･････････････････････････････････････････････････････(2-6) 
と近似できる｡従って、⑤式は、 







Tk
Δ
Tk
ZeaΓ
v
BB
exp
2
0 ･･････････････････････････････････････････････････････(2-7) 
となる。 
イオン導電体の単位体積当たりに電荷ZeのイオンがN個存在すると仮定すると電流密度iは、 
E
Tk
Δ
Tk
ZeaΓ
NvNZei
BB






 exp
2
0 ･･･････････････････････････････････････････(2-8) 
となる。 
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一方、オームの法則より伝導度，電場，電流密度i には、 
σEi = ････････････････････････････････････････････････････････････････････(2-9) 
の関係式があるため、(2-8)式と(2-9)式を比較することにより、 
 







Tk
Δ
Γ
Tk
aZeN
BB
22
exp0 ････････････････････････････････････････････････(2-10a) 
が得られる。 
より正確には(2-10a)式に物質によって決まる係数である相関係数fを掛け、 
 







Tk
Δ
fΓ
Tk
aZeN
BB
22
exp0 ･････････････････････････････････････････････(2-10b) 
となる。 
この(2-10b)式を熱活性型の式という｡ 
(2-10b)式の両辺にTをかけて、対数をとれば 
 
T
e
k
Δ
Tσ
1
logloglog
B
0 





 
但し、
 
fΓ
k
aZN
σ 0
B
22
0
e

････････････････････････(2-11) 
が得られる。 







Tk
Δ
σT
B
exp0 ･･･････････････････････････････････ ････････････････････(2-12) 
 
または、 
 
T
e
k
Δ
Tσ
3
3
B
0
10
10
log
loglog 












  ･･･････････････････････････････････････････(2-13) 
の形式も良く用いられる。 
(2-13)式は、縦軸をlog(、横軸をにとると、電気伝導度の温度依存性のデータは
傾き 
e
k
Δ
B
log10 3  
の直線上に載ること、その傾きから活性化エネルギーが求められることを示している。 
このプロットを、アレニウスプロット（Arrenius plot）という。 
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1000/T
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Fig. 2-3 熱活性型のイオン伝導の電気伝導度の温度依存性のアレニウスプロット 
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第２項 高イオン伝導に要求される因子 
優れたイオン導電体は、主に以下の条件を満足するといわれている。[13] 
 (1) イオンの移動の妨げになるエネルギー障壁が低い。 
これはイオンのエネルギーが移動中にあまり変化しないことを意味する。 
平衡位置におけるエネルギーは主にクーロン相互作用により決定される。クーロン相互作
用の大きさはイオンの電荷に比例するので、イオンの価数が小さいほうがクーロン相互作
用が小さくなる。つまり、平衡位置においてエネルギーが小さいのは価数が小さいイオン
（Li などの 1 価イオン）、ということになる。 
多原子価イオンの場合は外見上、強い方向性を有するので、その方向で共有結合を起こ
しやすい傾向がある。この共有結合を破断して移動するには大きなエネルギーが必要であ
るので、活性化エネルギーが大きくなる傾向にある。 
(2) 移動しうる電荷担体の数が多い。 
優れたイオン導電体は(1)および(2)の双方または一方を満足しなければならない。 
さらに、以下の(3)～(7)の条件も大きく影響するといわれている。 
(3) 移動するイオンの半径は格子中の狭い通路の大きさに比較して小さ過ぎても大き過
ぎてもいけない。 
(4) 格子中の分極しやすいイオンは、イオンの移動度を大きくする。 
移動イオンと対イオン（フレームワークイオン）の双方あるいは一方が高い分極率を持っ
ていると、イオンが移動する経路に沿って生ずる異なる環境に対応して、イオンの電子分
布を調節できることになり、イオンの『剛体球近似』モデルは修正されねばならない。こ
れは移動のエンタルピーを低下させるので格子中の分極しやすいイオンほどイオンの移動
度が大きくなる傾向がある。この意味では Li イオンの移動度は小さくなる。最高のイオン
導電体である AgIも双方とも分極率が大きい。 
Table. 2-1 に結晶中のイオンの電子分極率を示す[14][15]。 
Table. 2-1 結晶中のイオンの電子分極率e=Pe/E 
ion e=Pe/E [cm3] ion e=Pe/E [cm3] 
Li+ 0.03×10-24 O2- 0.5～3.2×10-24 
Na+ 0.41×10-24 I- 6.43×10-24 
K+ 1.33×10-24 Si4+ 0.02×10-24 
Rb+ 1.98×10-24 Sn4+ 3.4×10-24 
Cs+ 3.34×10-24 Ge4+ 1.00×10-24 
Ag+ 2.4×10-24   
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(5) イオンの移動度は配位数の小さいイオンほど大きい。 
(6) 正規の格子位置と同等なエネルギーを持つジャンプ可能な位置が過剰にあるならば、
イオン伝導率は高くなり得る。 
(7) 弱い（長い）結合を持つイオンが欠陥の生成と移動にもっとも関係しやすい。 
 
13 
 
第２節 Debyeの経験則によるインピーダンスの解析方法 
本節および次節ではイオン導電体のインピーダンススペクトルの解析方法について述べる。 
イオン導電体のインピーダンスの周波数依存性はデバイの経験則によって解析できる。こ
れはデバイの緩和則に緩和時間の分布の程度に対応するパラメータ（0<<1）を導入した
もので, 
 iω
ZZ
ZZ


 
1
0* ････････････････････････････････････････････････････････(2-14) 
で与えられる。ここで、Z*は複素インピーダンス、Z0と Z∞は直流抵抗と高周波の極限にお
けるインピーダンスである。とは角周波数と緩和時間である。の値が１から離れるほ
ど緩和時間の分布は広がりを持つと解釈される。=1 の時は緩和時間の分布は無く単一緩
和のデバイの緩和則と一致する。デバイの経験則は数学的に導出されるのもではなく、あ
くまで経験則であるが多くの実験結果を再現することが知られている 33) 
(2-14)式の実部と虚部は 
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
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
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

ZZ
ZZ' ･･････････････････････････(2-15a) 
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




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

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



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

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Z ･････････････････････････････(2-15b) 
で与えられる。(2-14)式のCole-Cole プロットは、中心を実軸の下に持つ円弧になる。(Fig. 2-4
参照) 
Z'

Z0Z∞

-Z"
 
Fig. 2-4  Cole-Cole プロット 
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第３節 イオン導電体の等価回路によるインピーダンスの解析方法 
イオン導電体のインピーダンススペクトルの解析には等価回路を用いた解析も多用される。
これはバルクや粒界、電極界面などにおけるイオン伝導現象を抵抗やコンデンサーなどの
回路素子に対応させて解析させるものであり、対応関係を適切にとればインピーダンスス
ペクトルからそれぞれの情報を得ることができる。単純なケースが Fig 2-5 に示してある。
この回路はイオン導電体バルクを抵抗 RB の抵抗素子と容量 CB のコンデンサー（誘電率
で値が決まる）の並列回路である。このモデルでは各周波数における複素インピーダン
ス Z*()は      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-5 単純な等価回路におけるインピーダンス 
 
BB
B
RCi
R
Z


1
)(* ･･･････････････････････････････････････････････････････(2-16a) 
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  ･･･････････････････････････････････････････(2-16c) 
で与えられる。式(2-16b)と式(2-16c)からを消去すると、 
   
2
2
2
2
"
2
'














BB R
ωZ
R
ωZ ････････････････････････････････････････････(2-17) 
を得る。式(2-17)は Z’を横軸、－Z”を縦軸にとったいわゆる Cole-Cole プロット（インピー
ダンスプロットまたはナイキスト線図とも呼ばれる）を取ると、インピーダンススペクト
ルの軌跡は中心を(RB/2, 0)に持ち、半径 RB/2 の半円に載ることを示している。また、低周
波数側の実軸 Z’を切る点から直流抵抗 RBを見積もることができる。Cole-Cole プロットは
インピーダンススペクトルから直流抵抗 Z0（=RB）を見積もることは便利であるが、周波
数に関する情報が含まれていないことに留意して解析すべきである。さらに半円の頂点に
おける角周波数max は時定数 1/(RB CB)を与える。このようにして得られた RBとmax より
Z'

RB
RB
CB
max
-Z" (a)
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CBを見積もることができる。 
金属などの電気伝導率が高いばあいは RB<<1/CBとなり、式(2-16a)は近似的に 
Z*～RB, ････････････････････････････････････････････(2-18) 
となり、Fig. 2-6（○印）に示すように抵抗のみの等価回路に対応する。 
一方、石英やアルミナなどの絶縁体のように電気伝導率が極めて低いばあいは 1/CB<<RB
となり、式(2-16a)は近似的に 
Z*～－i(1/CB), ････････････････････････････････････････････(2-19) 
となる。Fig. 2-6（●印）に示すようにコンデンサーのみの等価回路に対応する。イオン導
電体においてもきわめて低いイオン伝導率材料ではこのカーブに近い振る舞いをする。 
-Z"
Z'
RB
CB

RB
(b)
 
Fig. 2-6  抵抗・コンデンサーのみの等価回路 
 
粒界などにおける界面イオン伝導を含むイオン導電体の典型的な等価回路を Fig. 2-7 に
示す。このときのインピーダンススペクトルは 
ii
i*
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R
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R



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)(Z
BB
B ････････････････････････････････････････････(2-20) 
で与えられる。ここで RiおよびCiは界面における電気抵抗と電気容量である。時定数
RiCiがRBCBより 2 桁近く差があると二つの成分は明確に分離して観測される。この場合の
Cole-Cole プロットを Fig. 2-7 に示す。一方、時定数 RBCBとRiCiが近い場合には二つの成
分は分離せずに歪んだ円弧を描く。 
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RB
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Fig. 2-7 界面イオン伝導を含む等価回路 
 
インピーダンススペクトルの低周波成分はイオン導電体と電極界面における電気 2 重層
や電極反応の寄与を大きく受ける。特にブロッキング電極を用いた測定の場合インピーダ
ンススペクトルは電気 2 重層の寄与が大きく現れる。ブロッキング電極の等価回路も Ri
とCiの並列回路になる。更に電極界面にイオンの拡散が生じる場合は Fig. 2-8 に示したよ
うなワールブルグインピーダンスが低周波数領域に観測される。 
電極部分のインピーダンス成分は異なる試料サイズや電極材料を用いたインピーダン
ス測定により実験的に決定することができる。 
 
Z'

RB
RB
CB
max
-Z" (f)
RB
 
Fig. 2-8  ワールブルグインピーダン
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第 3 章 固相反応法による MAlSi3O8の合成 
第 1節 固相反応法によるMAlSi3O8焼結体の作製 
本研究ではMAlSi3O8 (M = Li, Na, K)を以下の化学反応式に従い合成した。 
 
 M2CO3 + Al2O3 + 6SiO2   →   2 MAlSi3O8 + CO2  ↑・・・・・・・・・・・・・ (3-1) 
 
MAlSi3O8焼結体は以下の手順により作製した。 
1) Table. 3-1 に示す試薬M2CO3 ( M = Li, Na, K ), Al2O3 , SiO2を(3-1)式に従い、それぞれ 
1:1:6 のモル比でアルミナ乳鉢中で機械的に混合した。 
2) 1)の混合物を約 940 kgf/cm2で直径 26 mm, 厚さ 5 mm のペレット状に加圧成型した。 
3) 作製したペレットを白金板の上に置き、電気炉中で 700 ℃で 7 時間煆焼した。 
昇温レートは 100 ℃/h で降温レートは－100 ℃/h でおこなった。 
4) 煆焼したペレットをアルミナ乳鉢中でエタノールを加え、湿式粉砕した。 
5) 4)で作製した粉末を再び約 940 kgf/cm2直径 26 mm, 厚さ 5 mm のペレット状に再び加
圧成型した。 
6) 5)で作製したペレットを白金板の上に置き、電気炉中で 1000 ℃で 7 時間焼結した。昇
温レートは 100 ℃/h で降温レートは－100 ℃/h でおこなった。 
 
Table. 3-1 本研究で用いた試薬量 
試料名 分子量 [g] 純度・等級 メーカ  ー
Li2CO3 73.89 99 % 和光純薬工業株式会社 
Na2CO3 105.99 99.5 % 和光純薬工業株式会社 
K2CO3 138.21 99.5 % 和光純薬工業株式会社 
Al2O3 101.96 80 % 和光純薬工業株式会社 
SiO2 60.09 試薬特級 和光純薬工業株式会社 
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第２節 MAlSi3O8焼結体の作製結果 
Table. 3-2 は作製した試料の概略である。また Fig. 3-1 は作製した LiAlSi3O8の Au 電極蒸
着後の写真である。 
Table. 3-2 作製した試料の試料名・充填率・寸法・電極 
試料名 充填率 寸法 [mm] 電極 
KAlSi3O8 89.3% 6.64.654.8 Ag 
LiAlSi3O8 72.3% 5.354.44.6 Au 
NaAlSi3O8 74.5% 4.66.84.6 Au 
Fig. 3-1  作製した LiAlSi3O8の Au 蒸着後の写真 
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第４章 粉末 X線回折法による評価 
第１節 粉末X線回折法 
作製した試料の評価を行うため、粉末Ｘ線回折測定を行った。測定配置を Fig. 4-1 に、
測定条件をTable. 4-1 に示す。 
X線源
縦発散制限ソーラスリット
入射X線
入射スリット
入射高さ制限スリット
回折X線
回折Ｘ線モノクロメータ(平板)
検出器
受光ソーラスリット
巾制限受光スリット
ゴニオメータ(R185mm)
試料
2
2
 
Fig. 4-1 X 線回折測定配置 
Table. 4-1  MAlSi3O8焼結体の粉末X 線回折法の測定条件 
使用装置 RIGAKU RINT2000 
（理学電気株式会社） 
管球 CuK = 1.5406 Å) 
管電圧 20 kV 
管電流 2 mA 
測定モード 連続 
走査軸 -2 
走査範囲 3.00°～90.00° 
サンプリング幅 0.020° 
発散スリット 1.00° 
散乱スリット 1.00° 
受光スリット 0.05 mm 
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第 2節 MAlSi3O8における粉末X線回折パターン 
 作製した試料の結晶層の評価を行うため、焼結した試料の一部を湿式粉砕し、粉末 X
線回折法による測定をおこなった。 
Fig. 4-2 は作製したMAlSi3O8焼結体の粉末X 線回折パターンである。 
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Fig. 4-2  MAlSi3O8焼結体の粉末Ｘ線回折パターン 
Fig. 4-2(a)はKAlSi3O8の粉末X線回折パターンで、(b)はNaAlSi3O8の粉末X線パターン、
(c)は LiAlSi3O8の粉末 X 線パターンである。それぞれ焼結温度は 1000℃で比較している。 
Fig. 4-2 に示されているように、すべての KAlSi3O8，NaAlSi3O8，LiAlSi3O8において観測さ
れた主要なピークの回折角はほぼ一致していることが分かる。また、Table. 4-2 には
orthoclase の PDFデータが示されているが、試料で観測された回折角は orthoclase のそれと
ほぼ一致し、作製した試料が orthoclase と同じ結晶構造を持つことが明らかとなった。 
Table. 4-2  orthoclase の PDFデータ 
01-076-0823                                                                   
(K0.94Na0.06)( AlSi3O8)                                                                      
Potassium Sodium Aluminum Silicate 
Orthoclase 
(a) 
(b) 
(c) 
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Rad: CuKa1         Lambda: 1.5406      Filter:       d-sp: Calculated           
Cutoff:         Int: Calculated                                    I/Icor:   0.59         
Ref. The crystal structures of nine K feldspars from the Adamello Massif  (Northern Italy), dal Negro, A., 
de Pieri, R., Quareni, S., Taylor, W.H., Acta Crystallogr., Sec. B: Struct. Crystallogr. Cryst. Chem., 34, 2699 
(1978),Calculated from ICSD using POWD-12++                    
Sys: Triclinic                      S.G.: C-1(2)                                   
a: 8.589(2)     b: 13.013(7)             c: 7.197(2)      A: 0.6600323          C: 0.5530623    
A: 90                B: 116.02               C: 90                Z: 4.00          mp:                 
Ref. Ibid.                                                                                                       
Dx: 2.549          Dm:             SS/FOM: F30=1000(.000,34)                        
PSC:       
d Int h  k  l    d Int h  k  l 
6.63853 6 1  1  0 1.84997 2 4  2  0 
6.50650 8 0  2  0 1.84053 2 1  5  2 
5.86995 9 -1  1  1 1.81054 4 -2  6  2 
4.58695 2 0  2  1 1.79882 25 0  -4  3 
4.22960 60 -2  0  1 1.77706 6 -4  4  1 
3.94749 19 1  1  1  1.77310 3 -4  4  2 
3.85921 5 2  0  0 1.74725 4 2  4  2 
3.78143 76 1  3  0 1.73378 1 -2  2  4 
3.62107 15 -1  3  1 1.72800 1 -1  1  4 
3.54619 12 -2  2  1 1.72050 1 1  3  3 
3.46756 50 -1  1  2 1.70148 2 -5  1  2 
3.31926 100 2  2  0 1.69606 1 1  7  1 
3.28855 58 -2  0  2 1.67674 5 -3  5  3 
3.25325 32 0  4  0 1.67117 1 3  1  2 
3.23376   79 0  0  2 1.66302 1 -5  1  1 
2.99588 56 1  3  1 1.65963 1 4  4  0 
2.93497 8 -2  2  2 1.65154 3 -1  -7  2 
2.90628 25 0  4  1 1.64428 1 -4  0  4 
2.89582 13 0  2  2 1.63225 7 3  5  1 
2.81493 1 2  0  1 1.62849 2 -5  1  3 
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2.79337 1 -3  1  1 1.62662 2 0  8  0 
2.76914 20 -1  3  2 1.61766 1 0  0  4 
2.60687 19 -3  1  2 1.60871 1 4  2  1 
2.57869 36 -2  4  1 1.60590 1 2  0  3 
2.55263 10 1  1  2 1.60243 5 -2  6  3 
2.52395 10 3  1  0 1.59416   1 -4  2  4 
2.48737 4 2  4  0 1.57750 1 0  8  1 
2.42002 8 -1  5  1 1.57420 5 -2  4  4 
2.38773 11 -3  3  1 1.56916 1 0  2  4 
2.32416 6 -1  1  3 1.56399 2 -5  3  1 
2.29347 1 0  4  2 1.55911 7 2  -2  3 
2.26809 2 -3  3  2 1.53516 2 -5  3  3 
2.23343 1 -2  2  3  1.52898 1 0  6  3 
2.21284 1 1  5  1 1.52391 1 -3  7  1 
2.20379 4 0  6  0 1.52091 1 1  5  3 
2.16883 22 0  0  3 1.51660 7 -4  6  1 
2.15584 1 2  4  1 1.50681 1 3  7  0 
2.12868 10 -4  0  1 1.49892 18 2  8  0 
2.12154 4 -4  0  2 1.47999 3 -5  1  4 
2.11480 5 2  0  2 1.46085 2 -1  7  3 
2.07135 3 3  1  1 1.45801 1 -2  8  2 
2.06896 5 0  6  1 1.45433 4 5  3  0 
2.05629 12 -4  2  2 1.45018 8 1  1  4 
2.01123 11 2  2  2 1.44001 2 2  4  3 
1.97374 3 -3  3  3 1.43530 3 -4  6  3  
1.95665 11 4  0  0 1.43275 7 -5  5  2 
1.92961 4 -3  5  1 1.43002 1 -2  0  5 
1.92491 6 -2  5  1 1.42117 1 1  9  0 
1.91451 2 -4  0  3  1.41788 1 -3  7  3 
1.89072 2 2  6  0 1.41451 1 3  5  2 
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1.88694 1 3  3  1 1.41217 1 -1  9  1 
1.86055 6 -3  5  1 1.40746 6 4  0  2 
1.85509 3 1  1  3     
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第５章 インピーダンス 
第１節 交流インピーダンスの測定 
イオン導電体のイオン伝導度などの電気的特性は主に直流測定法や交流インピーダン
ス法により評価される。これらの測定試料は 電極／イオン導電体／電極 の形式で構成
される。電極材料は目的に応じて可逆電極または不可逆電極として作用する材料が選択さ
れるが、高温領域の測定では、白金、金、銀など比較的高温で安定な電極が用いられる。 
第２節 真空蒸着法による電極の取り付け 
 本実験では作製した試料のインピーダンスを測定するため、KAlSi3O8焼結体を直方体に
切断し、真空蒸着法により試料の両端に金属電極を蒸着した。 
本研究では空気中でも比較的安定であり、真空蒸着法で製膜が可能な銀（Ag）と金（Au）
を電極材料として用いた。Fig. 5-1 は電極を蒸着後の測定試料の概観である。 
 Fig. 5-1 および Table. 5-1 は、それぞれ電極作製に使用した真空蒸着装置（真空機工株式
会社型式：VPC-260F）の概略図および主な仕様である。 
エアー導入バルブ
メインバルブ
コールド・トラップ
油拡散ポンプ
油回転ポンプ
三方向バルブ
リークポート
ゲージポート
ゲージポート
排気
ROUGH
FORE
蒸着用電源
電離真空計
基板
蒸着用ボート
ベルジャー
 
Fig. 5-1 真空蒸着装置VPC-260Fの概略図 
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Table. 5-1  真空蒸着装置VPC-260Fの主な仕様 
真空排気装置 
到達圧力 1×10-5 Torr（1.3×10-3 Pa） 
排気時間 3×10-5 Torr（4.0×10-3 Pa）／20 分以内 
所要電気量 100 V 単相 50／60 Hz，約 1.2 kW 
 
 
蒸着用電源 
所要電気量 0～10 V，Max 150 A 
200 V 単相 50／60 Hz，約 1.5 kW 
  
 
Fig. 5-2 測定試料の概観 
次に、銀ペースト（ 銀ペースト：㈱ニラコ ）と、銀線（  = 0.1 銀線：㈱ニラコ ）
を用いて、試料をテストフィクスチャに取り付けた。（Fig. 5-3） 
銀ペースト
試料
測定端子
0.1銀線
熱電対
 
Fig. 5-3 Test fixture 試料室の概観 
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第３節 インピーダンス測定の原理と方法 － 自動平衡ブリッジ法 － 
本研究で作製した試料のインピーダンスの測定にはHP4194A Impedance/Gain-Phase 
Analyzer（HEWLETT PACKARD社製）を使用した。HP4194Aによるインピーダンスの測定
は自動平衡ブリッジ法を基本原理としている。 
自動平衡ブリッジ法では、抵抗Rに流れる電流とDUT（Device Under Test、被測定物）に
流れる電流Iが等しくなるように、即ちDUTの低電位側（Fig 5-4 L端側）が常に仮想接地(電
位=0)となるように、高ゲインアンプのゲインを自動的に調整される。Fig 5-4の回路はオペ
アンプを使った反転増幅器の基本回路と同じで、負帰還の作用によって常にL点の電圧が
ゼロになるように動作する。また、交流の信号源によってDUT（インピーダンス：Zx）に
流れた電流Iは全てが帰還抵抗Rに流れ込む。その結果、Zxにかかる電圧は信号源の電圧V1
と同じになり、増幅器の出力電圧V2は試料を流れる電流Iと帰還抵抗Rの積V2=RIになる。し
たがって、V1とV2を検出してその比をとれば、 
2
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2
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V
V
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R
V
V
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V
Zx 






 ･･･････････････････････････････････････････････････････(5-1) 
よりインピーダンスZxが求まるというものである。すなわち、入力電圧をV1、出力電圧を
V2、それぞれの位相角を1、2とすれば、 
 1111111 sincose 1 

iVVVV
i  ･････････････････････････････････････････(5-2) 
 2222222 sincose 2 
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であるから、 
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を得る。 
自動平衡ブリッジ法は一台でLF帯からHF帯まで（20 Hz～110 MHz）の広い周波数をカバ
ーでき、インピーダンス測定範囲が広く、測定確度が良いという特徴がある。 
Fig. 5-6 にインピーダンス測定装置の概略図を示す。自作のテストフィクスチャ（設計：古
澤准教授、製作：東北大学・(旧)科学計測研究所）を無誘導巻のカンタル電気炉に挿入し、
HP4194Aに同軸ケーブル（特性インピーダンス 50 ）を介して接続する。試料の直上に
はアルメル･クロメル熱電対が取り付けられ、その熱起電力をアジレント社のディジタルマ
ルチメータ  ー 31440A により読み取る。
HP4194A 及び、31440Aは GP-IB 注1)インターフェイスによって、パーソナルコンピュー
タ PC-9821V13 と接続され、制御、データ処理がなされている。制御プログラムは、古澤
准教授による IANAZ を用いた。 
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【注 1】GP-IB とは、計測機器相互の入出力系統を国際的に統一した、計測器用インターフェイスの国
際規格であり、IEEE 488または HP-IB (Hewlett-Packard Instrument Bus)とも呼ばれている。GP-IB規格の
ケーブルで複数の計測器を接続することで、任意の測定システム構築が可能となる。 
V1 V2
H L
DUT
Zx R
 
Fig. 5-4 自動平衡ブリッジ法の基本構成 
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Fig. 5-5 インピーダンス測定装置の概略図 
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Table. 5-2 インピーダンス測定装置の仕様 
インピーダンス測定装置 
HP4194A Impedance／Gain-Phase Analyzer（HEWLETT PACKARD社）の仕様 
テスト周波数 
範囲 100 Hz ～10 MHz(測定ケーブル長 1 m) 
分解能 1 mHz 
確度 ±20 ppm(23±5 ℃) 
測定回路モード 並列等価回路 
測定範囲、最高分解能 
測定パラメータ |Z |, |Y |, , R, X, G, B, L, C, D, Q 
測定範囲 10 m～100 M 
最大分解能 100  
 
温度測定 
31440Aディジタルマルチメーター（Agilent社） 
温度センサー：Alumel Chromel熱電対 
制御コンピューター PC-9821V13（NEC社） 
測定プログラム IANAZ （古澤准教授 製作） 
OS MS-DOS N88BASIC 
本研究で行ったインピーダンス測定の条件を以下に示す。 
Table. 5-3  インピーダンス測定条件 
温度領域 475～800 K 
周波数領域 100 Hz ~10 MHz 
雰囲気 N2ガス 
電極 Au・Ag 電極 
測定回数 昇温～降温を 1 サイクルとし 2 サイクル 
 
Table. 5-3 に示したように、本研究のインピーダンス測定では N2ガス雰囲気を用いで測
定を行ったが、これは試料においてO2−イオン伝導やH＋イオン伝導を除外するためである。 
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電極面積 S と電極間距離 l は以下の通りである。 
Table. 5-4  MAlSi3O8焼結体の電極面積 S と電極間距離 l 
試料名 
電極間距離 l 
[mm] 
電極面積 S  
[mm2] 
電極 
LiAlSi3O8 4.6 23.54 Au 
NaAlSi3O8 4.6 31.28 Au 
KAlSi3O8 4.8 30.69 Ag 
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第４節 MAlSi3O8焼結体におけるインピーダンス ― Cole-Cole プロット ― 
Fig. 5-6はMAlSi3O8焼結体の 500 KにおけるCole-Cole プロットを比較したものである。 
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        Fig. 5-6  MAlSi3O8焼結体のCole-Cole プロット 
Fig. 5-6 に示されているようにCole-Cole プロットの高周波側の軌道は円弧を描き、イオ
ン導電体に典型的なものであることから、 MAlSi3O8 は緩和型のイオン伝導であることが
わかった。また、移動イオンによって直流抵抗率が大きく変化することもわかった。すな
わち、インピーダンスは、伝導イオン種に強く依存することが分かった。 
このインピーダンススペクトルの高周波部分を、Debye の経験則 
 iω
ZZ
ZZ


 
1
0* ･･･････････････････････････････････････････････････････(2-14) 
でフィッティングし、直流抵抗率を求め、その逆数から電気伝導度を求めた。 
ここで Z0 は直流抵抗率、Z∞ は高周波の極限におけるインピーダンスであり、本研究では
Z∞＝ 0 であった。 は角周波数、は緩和時間、は緩和時間の分布に相当するパラメー
タである。 
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第５節 MAlSi3O8の分極法による輸率の測定  
 
インピーダンスプロットの形から MAlSi3O8 はイオン導電体であることが示唆されるが、
電子伝導も含む混合イオン導電体である可能性もある。そこで、全体の電気伝導度に対す
るイオン伝導度の比率である輸率を決定する必要がある。 
アルカリ金属イオン伝導の輸率 T は、  
ei
i
Total
iT





 ･･･････････････････････････････････････････････････････(5-5) 
で定義される。ここで、Totalは全電気伝導度、iは移動イオンによる電気伝導度、eは電
子や酸素イオンやプロトンなどのアルカリ金属イオン伝導以外の電気伝導度である。 
一方、全電気伝導度Totalは 
eiTotal   ････････････････････････････････････････････････････････････(5-6) 
で与えられるので、式(5-5)は 
Total
eTotalT

 
 ････････････････････････････････････････････････････････････(5-7) 
と書くこともできる。
実験的には、イオン伝導度iは Cole-Cole plot から見積もられる値であり、イオン伝導
以外の電気伝導度eは分極法から見積もることができる。分極法とは、電極としてブロッ
キング電極を使い、Fig. 5-7 のようにある時刻に直流電圧を印加すると、Fig. 5-7 のように
電圧印加直後は全てのキャリアが伝導するが、ブロッキング電極の効果によって伝導イオ
ンはブロックされるので、十分に時間が経過すると伝導イオン以外の伝導寄与のみが残る。
この時の電流値を測定し輸率を決定する方法である。 
また実験に用いた装置の概略図は Fig. 5-8 に示す。 
 
 
                       (a)                                (b) 
Fig. 5-7 ある時刻において直流電圧を印加した時の 
  (b) 直流電気伝導度の時間変化と伝導キャリアの関係 
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Fig. 5-8 分極法による輸率測定の装置の概略図 
 
 
Fig. 5-9 は窒素ガス中、700 Kにおいて印加電圧 1.0 V に対する電流値の時間依存性であ
る。電圧印加直後（時刻 0）付近では急激に電流値が減少し、その後時間とともに単調に
減少し漸近値に近づいた。その漸近値eから 
0.1
e
e
I
S
l
 ･･････････････････････････････････････････････････････････････ (5-8) 
の関係よりイオン伝導以外の電気伝導度eを求めた。 
このeとインピーダンスプロットから得られるiを用いて見積もられた MAlSi3O8の輸
率の値がTable. 5-5 に示されている。 
Table. 5-5 に示されているようにMAlSi3O8における Li＋イオン伝導・Na＋イオン伝導・ 
K＋イオン伝導の輸率は 92.0～99.8％となり、作製した試料はほぼ純粋なアルカリ金属イオ
ンイオン導電体とみなすことができる。 
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Fig. 5-9    LiAlSi3O8のにおける直流電圧印加時の電気伝導率の時間依存性 
 
 
 
Table. 5-5  分極法により見積もられたMAlSi3O8の輸率 
試料 輸率 
LiAlSi3O8 96.4 % 
NaAlSi3O8 97.0 % 
KAlSi3O8 92.0 % 
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第 6節 有効媒質近似によるデータ補正 
 Table. 3-2 に示したように、作製した試料の充填率はそれぞれ LiAlSi3O8が 72.3 %,  
NaAlSi3O8が 74.5 % , KAlSi3O8が 89.3 %と十分に高いとは言い難く、それぞれ同一の値を示
してはいない。つまり、インピーダンスプロットによって求められる電気伝導度は
MAlSi3O8焼結体の内部に存在する隙間の影響によって、充填率が 100 %時の電気伝導度よ
りも小さい値を示していると考えられる。そこで有効媒質近似
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dc..
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dc
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
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pp ･･･････････････････････････････････････････(5-9) 
dcA  ････････････････････････････････････････････････････････････････(5-10) 
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･････････････････････････････････････････････････････････････(5-11) 
を用いて、充填率が 100 %時の電気伝導度に近い値を算出した。ここで pAは充填率、
a.g.は焼結体内の隙間の電気伝導度でありa.g.＝0 とした。また、(5-10)式に示されているよ
うに充填率 100 %の時の焼結体の電気伝導度は実験で得られた電気伝導率に補正係数を
かけたものであることが分かる。作製した試料における補正係数 AをTable. 5-6 にまとめ
た。 
 
Table. 5-6  MAlSi3O8の補正係数 
試料 A 
LiAlSi3O8 1.71 
NaAlSi3O8 1.62 
KAlSi3O8 1.19 
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第 7節 MAlSi3O8焼結体における電気伝導度の温度依存性 
Fig. 5-10 は作製した MAlSi3O8焼結体の直流電気伝導度の温度依存性である。この Fig. 
5-10 はTable. 5-6 の有効媒質近似により補正したものである。Fig. 5-10 に示されているよう
に直流電気伝導度は温度の上昇と共に指数関数的に増大することがわかった。これは
MAlSi3O8における電気伝導が熱活性型の伝導メカニズムであることを示している。さらに、
KAlSi3O8 と LiAlSi3O8 の電気伝導度はほぼ同等であるが、NaAlSi3O8 は LiAlSi3O8 と
KAlSi3O8の約 10 倍以上高い電気伝導度を示した。 
単純な熱活性型の電気伝導の温度依存性は、 







Tk
Δ
σT
B
exp0 ･･･････････････････････････････････････････････････････(2-12) 
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aZN
σ 0
B
22
0
e
 ････････････････････････････････････････････････････････(2-11) 
によって与えられる。ここで前置因子はキャリア密度 N や試行周波数 Γ、跳躍距離 a
などの関数であり、は活性化エネルギーである。 
実験データを式(2-12)でフィッティングをした結果、それぞれ活性化エネルギー とし
てLi= 0.74 eV、Na= 0.70 eV、K= 0.77 eV が見積もられた。イオン導電体における活性
化エネルギーの範囲は 0.1 ~ 1.0 eV であることから、見積もられた活性化エネルギーはイ
オン導電体として適正な値の範囲内であることが分かる。 
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Fig. 5-10 MAlSi3O8焼結体の直流電気伝導度の温度依存性 
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第 8節 活性化エネルギーと電気伝導度のイオン半径依存性 
 
Fig. 5-11 は活性化エネルギーと電気伝導度を移動イオンのイオン半径の関数としてプロ
ットしたものである。Fig. 5-11 に示されているようにNaAlSi3O8のイオン伝導度が最も高
く、またその活性化エネルギーが最も小さい。これは MAlSi3O8におけるイオン伝導は移
動イオンを剛体球的な取り扱いのみでは説明できないことを示唆している。 
つまり、もし、MAlSi3O8におけるイオン伝導メカニズムにおいて移動イオンを剛体球的
に取り扱えるならば、この大きなイオン半径の差は活性化エネルギーに反映されるだろう。
さらに、Li+より大きなイオン半径の K+や Na+を有する KAlSi3O8やNaAlSi3O8は、LiAlSi3O8
と比較して伝導経路がより制限されるかもしれない。それは有効キャリアの数密度の減少
に繋がるだろう。また、イオンの質量の増大は試行周波数の低下に繋がるだろう。これら
の要素はイオン伝導率の低下に繋がると考えられる。しかしながら、これらの結果はその
ような振る舞いを示していない。 
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Fig. 5-11 活性化エネルギーと電気伝導度のイオン半径依存性 
 
一方、活性化エネルギーやイオン伝導率のイオン半径依存性の類似した振る舞いはβアル
ミナにおいても報告されている[17]。この報告では、電荷キャリアイオンの高い分極率は
活性化エネルギーを低下させるのに有益であるとされている。すなわち、イオン半径の増
大は活性化エネルギーの増大に結び付くと考えられるが、移動イオンの分極率が大きいと
電子の分布が容易に変形しやすいため、比較的小さい伝導経路においても通過できると考
えられている。そのため結晶フレームワーク内で拡散する移動イオンには最適なサイズが
あることが示唆されている。Fig. 5-11 に示される結果もこれに類するものであると考えら
れる。 
at 500 K 
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第 9節 MAlSi3O8焼結体における Jump relaxation model による低周波領域の解析 
 
Jump relaxation model 
イオン導電体において、各々の伝導イオンは周囲の伝導イオンとの Coulomb 相互作用に
よるポテンシャル（Cage-effect potential）を受ける。Fig. 5-12(a)中の放物線（青色点線）は
これを模式的に示したものである。また、伝導イオンは結晶のフレームワークとの相互作
用下にあり、結晶構造によって決定される周期的なポテンシャルを受ける。Fig. 5-12(a)中
の正弦曲線（赤色実線）はこれを模式的に示したものである。したがって、結晶中の伝導
イオンはこの 2 つのポテンシャルの重ね合わせたポテンシャル（Effective single-particle 
potential）中の最小サイトを占有することになる (Fig. 5-12(b))。 
伝導イオンは effective single-particle potential の底であるAサイトから最隣接Bサイトに
向かって熱活性化エネルギーの助けを借りて跳躍する。この最初の跳躍の後、伝導イオン
の動きには 2 つのパターンが考えられる。 
1 つは Fig. 5-13(a)で示すように、Aサイトから Bサイトに跳躍したイオンに対し、その
Coulomb 相互作用により周囲のイオンが緩和することで、新たに B サイトが effective 
single-particle potential の底になる場合である。この移動は successful hop と呼ばれる。また、
この緩和によりBサイトの effective single-particle potential が下がることは hole diggingと呼
ばれている（Fig. 5-13(b)）。 
もう 1 つは Fig. 5-13(c)に示すように、緩和が完了し B サイトが effective single-particle 
potential の底になる前にイオンが再び A サイトに戻ってしまう場合である。この移動は
backhop と呼ばれている（Fig. 5-13(d)）。 
 
  
 
 
 
 
Fig. 5-12(a) Fig. 5-12(b) 
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K. Funke らはこの考えをもとに Jump relaxation model を提案した[18]。詳細はRef. 18 を
参照されたい。K. Funke らの Jump relaxation model によると、電気伝導度の周波数依存性
の低周波部分と高周波の分散領域を別々の直線で近似し、それぞれの直線の交点を与える
周波数を fcと定義し、縦軸を log[’ / dc - 1]、横軸を log[ f / fc ]としてプロットすると、その
プロットは 1 つの直線上に載る。その直線の傾き p は normalised backhop rate と normalised 
hole-digging rate の比 
rate digging-hole normalised
rate backhop normalised
p  ････････････････････････････････････････(5-12) 
を与えるとされている。ここで normalised backhop rate とは backhop が起こる割合であり、
normalised hole-digging rate とは successful hop が起こる割合である。 
本研究ではこの Jump relaxation model による解析を行った。 
 
Bサイト Aサイト 
Aサイト 
Fig. 5-13(a) Fig. 5-13(c) 
Fig. 5-13(b) Fig. 5-13(d) 
Bサイト 
Aサイト Aサイト 
Bサイト Bサイト 
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第 10節 MAlSi3O8焼結体における電気伝導度の周波数依存性 
 
Fig. 5-14 は、500 K おけるMAlSi3O8の複素電気伝導度の実部の値 ’ を周波数 f の関
数としてプロットしたものである。このイオンホッピングの挙動は以下の式で表される。 
 
p
cf
f
f 
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
1/' dc ･････････････････････････････････････････････････････････････(5-13) 
ここで、dcは直流電気伝導度、fcは crossover 周波数を示す。電気伝導度の低周波部分と高
周波の分散領域をそれぞれ直線で近似したところ、fcはそれぞれ Li：fc = 3.2×104  Hz、 
Na：fc = 7.8×104  Hz、K：fc = 5.0×104  Hz となった。この値を用いて、縦軸を log[ ’ / 
dc – 1 ]、横軸を log[ f / fc ]としてプロットしたものが Fig. 5-15 に示されている。 
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Fig. 5-14  500 K おけるMAlSi3O8の複素電気伝導度の実部の値’の周波数依存性 
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Fig. 5-15  MAlSi3O8の 500 Kにおける縦軸 log[ ’ / dc – 1 ]、横軸 log[ f / fc ] 
としてとったプロット 
 
Fig. 5-15に示されているようにプロットされたデータはほぼ 1つの直線上に載っている
（Fig. 5-15内の直線）。この直線の傾きは作製したすべての試料においてp = 0.71であった。
これは normalised hole-digging rateの方がnormalised backhop rateよりも大きいことを示して
いる。すなわち、500 K では successful hop が優位であり長距離伝導が支配的であることを
示している。言い換えれば、移動イオンの hoppingに対して、その周囲のイオンが伝導イ
オン間の相互作用により再配列しやすい状態にあることを示している。 
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第 11節 MAlSi3O8焼結体におけるMaster curve による解析 
 
複素電気伝導度の実部’はmaster curve で解析することもできる。master curve とは縦軸
を log[ ’/dc]、横軸を log[ f / dc T ] としてプロットしたもので、同じイオン輸送特性を
持つものは一つのmaster curve で重ねることができる[18-21]。詳細はRef. 18-21 を参照さ
れたい。 
そこで、Fig. 5-16 は 500 KにおけるCole-Cole プロットから見積もった直流電気伝導度
dcを用いて、MAlSi3O8のmaster curve を示したものである。 
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Fig. 5-16   500 KにおけるMAlSi3O8のmaster curve 
 
Fig. 5-16 に示されているように、作製した試料のmaster curve はすべてほぼ一致してお
り、イオン輸送特性に顕著な伝導イオン種依存性がないことがわかった。
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第５章 総括 
本研究の結果は以下のようにまとめられる。 
(1) MAlSi3O8 ( M = Li, Na, K )を固相反応法による合成を行った。 
(2) 粉末XRD 測定より、作製した試料は同じ結晶構造を持つことが分かった。 
(3) 分極法による輸率測定により、作製した試料はほぼ純粋なアルカリ金属イオン導電
体であることが分かった。 
(4) MAlSi3O8焼結体のイオン伝導度は伝導イオン種に大きく依存し、NaAlSi3O8は
KAlSi3O8や LiAlSi3O8と比較して約 10 倍以上大きい値を示すことが分かった。 
(5) イオン伝導度と活性化エネルギーはイオン半径のみに依存するものではなく、分極
率などの様々な要素により決定され、イオン伝導に最適なイオン半径が存在するこ
とが分かった。 
(6) 電気伝導度の周波数依存性やマスターカーブより、伝導イオン間の相互作用により
再配列しやすい状態にあり、同じイオン輸送特性であることが分かった。 
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